Ueber die Reduction der Tetrathionate zu Sulfiten durch Arsenit und Stannit by Gutmann, A.
Einnehrnen der s tark riechenden Fractioiien eine Schldigung. Er 
fiigt abe r  diesen Angaben hinzu: ))Nun niiichte ich bemerkcn, dnss die 
Sache sich beim Menschen insofern anders  verhalt, als de r  penetrante 
G r r u c h  beim Menschen r u  Hlutdrucksstiirungen vorii nervus trigeminus 
asii fuhrt ,  nuch 7u ohnmachtlhnlichen Ersclic.inungen Veranlassung 
gebeii kann... 
Tec1inologischt.s Institut der  Universitiit Berlin. 
297. A. Gutmann:  Ueber die Reduction der Tetrathionate zu 
Sulllten durch Arsenit und Stannit. 
(Eingcg. am 6. April liiO5; niitgeth. in tler Sitzunp von Hrn. H. Grossmann . )  
Hei der  Eiirwirkung von N a t r i u m a r s e n i t  a u f  N a t r i u m t h i o -  
s u l f a t  wird, wie It. F. W e i n l n n d  und d e r  V e r f a s s e r  dieses friiher') 
gefrinden habcn,  dem Natriurritliiosulfirt 1 Atom Schwefel entrissen. 
wobei ea in Sulfit dbergeht,  wlhrend sic11 nus Jern Arsanit Xatrium- 
rrionosulfoxyarsenat x, bildet : 
82 ( i 3  Nar + AsOaNn, = SOsNas + AsSOsNa3. 
Diese Reduction des Thiosulfates zu Sulfit ist die seiner Hildring 
aus Sulfit und Schwefel gerade entgegengesetzte Reaction. 
Irn Folgenden seien die Ergebnisse einer Untersuchung iiber das 
Verhalten von N a t r i 11 ni t  e t r  a t  \I  i o n  at ,  g e g e  11 Na t r i r i  rn a r s  e n i t 11 n d 
K i i t r i u m s t a n n i t  i n  alkalischer Lfisung mitgetheilt. 
Da F o r d o s  und G e l i s 3 )  gefunden hatten,  dass Kalionitetra- 
thionat beim Kochen rnit i iberscbi i4ger  Kalilnuge in Thiowlfat und 
Sulfit zerfallt: 
2S40692 i- GKOH == YSsO:iKs + 2SO3Ks + 3 H r O ,  
oder 2 & 0 5  = 35.02 + 2SOs. 
verrnuthete i ch ,  dass bei der  Eiuwirkung ron Arsenit auf Natrium- 
tetrathionat lediglich Sulfit und Natriummonosiilfoxyarsenat entstehen 
wiirden, indern dns Arsenit mit dent zuniichst gebildeten Tbiosulfat in 
der  oben angegrbenen Weise reagiren wiirde : 
2S4O,jS'a2+3AsO:3Naa -+-6NaOH=5SO::Naz + 3 A s S 0 3 N a a +  3HsO. 
1) Zeitsclir. fir morg. Chem. 17, 409 [18:)8]. 
?) Dieses Salz wurde zuerst Ton P r e i s  (Ann. d. Chem. 237, 17s [1530]) 
d u w h  Kochen von :irseniger Siore init Natriumsulfid dargcstellt. Spiter er- 
hielten es W e i n l a u d  und R u m p f  (Zeitschr. f i r  anorg. Chem. 14, 42 [1F97]) 
beim Koclien von tertiirem Natriumarsenit mit der berechneten Menge Schwefel: 
AsOaNas + S = AsSOsNas. 
s, Ann. cbim. phys. [3] S, 349 [1843]; A n n .  d. Chem. 44, 327 [1842]; 
G n i e l i n - K r a u t ,  6.  Autl., I., 2, 178. 
Als ich aber die Reactiorrsfliissigkeit fiber Schwrfelslure ver- 
dunsten Iiess, erhielt ich bei wechselnden Mengen Arsenit und Tetra- 
thiorrat neben Krystallisutionen ron Sulfit und Monosulfoxyareenat stets 
aiicb eine solcbe Ton t e r t i a r e u r  Natriuur:irserr:It.  Die Bildong 
von Salfat oder von Natriurrreulfar~enat oder Natriiimdisulfoxynrsc.nat 
(AsS202Naa) wurde nicht beobachtet. 
Quantitative Bestirnmungen *) der Menge des gebildeten Braenates 
ergaben nun, dass 1 Mol. T e t r a t h i o n a t  bei winern Zerfall s t e t s  
1 Mol. A r s e n a t  liefwte. somit uoter A b g a b e  von 1 A t o m  S a i l e r -  
s t  o f f  reagirt, mag das 'Petr:tthionat oder das Arscnit im Ueberscbuss 
sein. Hiernach zerfallt die Tetrathiousaurr unter diesen Urnstanden 
im Sinne folgender Gleichuug: 
s405 == 0 Sa + 2s02, 
bezw. mit Atsenit formulirt: 
SaOsNaa + 3As03Noa + 2 N n O H  
= 2AsSOsNas + As04Na7 + 2SOsNaz + H20.  
Diese Zersetzung der Tetrathionsaure in S a u e r s t o f f ,  S c b w c f e l  
und s c l i w e f l i g e  Sanre  ist sehr bemerkeriswerth. 
Mit der iiblichen Y e n d e l e j e w ' s c h e n  Formulirung der Tetra- 
thionate, wonach sie 2 Atome Schwefel in superoxydartiger Bindung 
erithalten und als Persulfate erscheinen, in welchen die beiden Super- 
oxydssuerstoffatorne durch Schwefel ersetzt sind: 
0 Na OaS<g 
0 , 
O a  S<ONa 
Persulfat Tetrsthionat nach M e n d e l e j e w  
lasat sich ihre Zersetzung durch Arsenit-Abgabe von I Atorn  S a o e r -  
s t o f f  und  2 A t o m e n  S c h w e f e l  u n d  R i l d u n g  VOII  s c b w e f l i g e r  
S i u r e  - nur schwer i n  Einklang bringen. 
Diese Forrnulirung der 'I'etrathionatr beruht euf derjenigen des 
Natriuinthiosulfate~ als 
O,S,ONa 
O r  \ S N a  ' 
welche sich nuf den Zerfall des B u n  te'schen2) Nntriumathylthio- 
sulfates in Mercaptan uud Schwefelsiiirire unter den1 Einfluss von 
Siuren stutzt. 
1) S. unten im experimeotollcn Theil. 
a )  I h s e  Berichte 7, 6lF [1874]. 
112" 
Tndessen liiast sich mit dieser Formel des Thiosulfates seine Reduc- 
Diese Reaction wiirde tion zu Sulfit diircii Arsenit schlecht vereinigen. 
rller rcln eineni Thiosulfat der i s o m e r r n  Formel 
zu erwarten seiu. Leitet man 1011 d i e s e r  Formel des Thiosulfates 
tlas Tetrathionat ab, so erhalt man 
S++/ONa 
O F  ‘0 
S” ‘ONa 
wobei Tetratliionsbure ala eine Ueberschwefelsaure mit Ersatz von 2 
doppelt an den Scbwefel gebundenen Sauerstoffatonien durch Schwefrl 
erschrint. Diese Saure wiiide uuter deiri Einflusse von Reductions- 
rnitteln so verfallen, wie ich es  fur das Tetrathionat beobachtet habe, 
niimlich uuter A b g a b e  v o n  1 A t o m  S a u e r s t o f f  u n d  2 A t o m e l l  





Jerres e i n e  A t o m  S a u e r s t o f f  verliert aucli die U e b e r -  
s c h w e f e l s a u r e  unter dem Einflusse von Reductionsmitteln; dabei 
entsteht S u l f a t .  
Perjulfat Xati iumpyro*ulfat 
N a t r i u m s  t a n n i t  reducirt T e t r a t h i o n a t  in alkalischer Liisung 
ebenfalls zu S u l f i t ,  indem es selbst in S u l f o s t a n n a t  und S t a n n a t  
iibergeht; j e  nach der Arbeitsweise erhiilt man auch noch eine Ab- 
scheidung von Stannosulfid. Den Verlanf dieser Reaction habe ich 
nicht quantitativ verfolgt. 
E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Das zu den Vereuchen benutzte Natriumtetrathionat, Sc Os Naa + 
2 H20, wurde durch Einwirkung von J o d  auf Katriumtliiosulfat dar- 
gestellt und nach dar Angabe F O ~  v. E l o b  u kow l) vom Joduatrium 
1) Diese Berichte 18, 1869 [1885], 
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mittels Alkohol getrennt. EY bildzte ein farbloses Ihystallpulver.  
Seine wlssrige Losung reagirte neutral;  in i h r  erzeugte ChlorLaryum 
keine Fallung, das  Salz  war  ;ilso frei voii Sulfat rind Sulfit. husse r -  
dem wurde die wassrige Lasung durch einen Tropfen l/lo-n. .Jodliisung 
grlb gefiirbt. Thiosulfat  uiid Sulfit waren denitiach nicht vorhanden. 
0.7398 g Sbst.: 2.224 g BaSOI. - 1.0008 g Sbst.: 0.4646 g NagSO4. - 
1.0008 g Sbst.: 0.1202 g HtO. 
S4O,jNa:,+21-120. Ber. S 4l.S3, Na 15.00, HgO 11.7G. 
Gef. 41.89, 0 15.03, D 12.00. 
I. Q i i a l i t a t i v e r  N a c h w e i s  d e r  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  Na- 
t r i u n i  a r s e n i t  ; i u f  N a t r i u m t e t r a t t i i o n a t  e n t s t e h e o d e n  S tof f r :  
N :L t r i u m s ii I f i t , Na t r i u 1x1 m o L osu 1 f o x y  a r s e ii B t 11 n d N a t  r i  u m - 
a r s e n  a t .  
I-Gngt maii Liisungrn v o i i  5406Na;,+2U20,As03Na3 uud NaOII 
im  molekularen Verhiiltniss yon 1 : 3 : 2 zusammen (z. H. 6.0 g Asr03,  
10 g NaOH, 6.2 g S406N:l:+ 2HzO in e twa  50 g Wasser),  und con- 
centrirt  die Losuug auf dew Wasserbade '), so beobachtet man merat 
an der  OberHBclie die Abscheiduug eines weissen Rryst:illoiehles, das  
Natriumsulfit dnrstellt. T renn t  man hiervon iind lasst die Mutter- 
lauge Gber Schwefelaiiure verdunsten, so erhal t  man eine oder mehrere 
Kryst:illisationen von Natriumnionosulfoxyarsenat, S As O3Na3 + 12 H20 ,  
in Nadeln (0 3238 g Sale lieferteri 0.1685 g HaSOI = 7.15 pCt. S; 
berechnet fur S A s 0 3 N a 3  + 121420: 7.28 pCt. S). Dieses Salz erkennt  
man auch clualitativ darari, dass  beim 1Srhitzeu seiner wassrigen 
Losung niit Siiurrii siclr Schwefel abscheidet: 
und das Filtrat  vom Schwefel mit Schwefelwasserstofl eine FaI- 
luiig w n  Arsentrisullid giebt. Als eine spatere  Krystsllisation tritt 
sodann t e r t  i H r e s  N a  t r  i u it1 a r s e n a  t in feinen, seidenglanrenden Nn- 
deln au f  (Mqriesiarnischnng f d l t  den bekanoten Kiederschlag, de r  
sich in Ess ipau re ,  auch beini Erwarmen ohne Triibung, liist; Schwrfel- 
wnsserstoff fiillt die mgesaucrte  1,iisung nicht sogleich; die angesiiuerte 
Losung niacht aus Jodkalitini in de r  Warme  Jod frri). Schlirsslich 
scheidet sich a'is der  Mutter I:itige wirder Sulfit ;ib. 
Sauert  man einen 'L'heil de r  urspriioglkhen Losung mit Salzsaure 
in dei, Warme  an, so scheidet sich kein Araenpent,asulfid ab, N a -  
t r i u m s u l f a r s e i i a t  i s t  a l s o  n i c h t  r o r h n n d e n ;  erst  h i m  Erwiirmen 
SAs03Hj = S + AS03&. 
'1 Hierbci sclieidet sich !i%ufig eine sehr geringe Menge eincs braun- 
shwarzen Pulvers ab, vcrrnutlilich elementaren Arsens , dessen spurenweises 
Auftreien bei Liisungen von Siilfoxyarsenaten man h6ufig beobacbtet. 
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tritt Abscheidung von Schwefel ein (vom Natriurrimonosulfoxyarseriat). 
F3gt ninn zti einem andereu The i l  d e r  urspr lngl ichen  Liivung ka l t  
Siilzsaure ond Chlorbaryurn, so erha l t  man keinen Niederschlag; e s  
ist somit k e i i i e  S c h w e f e l s a u r e  bei d e r  Reaction gebildet wordrn.  
Wenn man Arseiiit und Tel la th iona t  in anderen Gewichtsmengen 
zuaauiuienbringt, z. R .  SrOsNa2 + 2 H 3 0 ,  2AeOsNa3, 2NaOH oder 
2 &Ot; h'a? + 2 H:O, 3 A s  O:, h'a3 G N n  OH oder  2 S I  0 6  h'at + 2 Hs 0, 
9 A s 0 3  N i i : { ,  2 Na OH, so rer!iiuft d ie  Reaction nicht anders:  irnrner 
lassen sicli Katriiinisiilfit. Nntriurnmo~io~ii~foxynrsenat und Natrium- 
areenat isoliren; die Rildung yon Sulfat  o d w  Sulfarsennt wurde  nie- 
nials beobachtet .  
11. B e s t i m m u n g  t l e r  M e n g e  d e s  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  
von h' a t r i u III ;L r 6 e II i t a u f  N n t r i u ni t e t r a  t h i n n at ge b il d e t e  n 
A rs  e n ;i t e 8. 
Von den in d e r  Re:tc~tio~rs~usaiglreit entlialterien Sa lzen  fiillt Mag- 
rie3iamischung nur d a s  Arseua t  (~1agnesiuiii;irserlit ist iii Clilorarnmo- 
uiuui 16slich). M(iuosn1fuxyarsenat giebt niit ~~agi ies iamisc l io i ig  ertit 
nacli eiriiger Zcit eine geringe Fiilliing. Siud  Arsennt und Mono- 
sulfoxyarseuat iie ]eneiuander vorbaiideri, so wird durcti Magnesia- 
rnischung auch ein Tlieil  des  Monosu l~oxgar se~ ia t e s  niit iiiedergerissen. 
Ich liiste deshalb den so erbalteneii Niedersclilag \sieder in sehr  r e r -  
diinnter Salzsiiure auf uud wiederholte die Fiilluug. Das jetzt  reirie 
Ammc~niiimoiagnesiurnarseriat fahrle ich betiufs U'iigung in M:i,n- 
u e s i u r n p p a i r s e n a t  iiher. 
I .  S406Na2 +4MsO:  As03Na3: NaOH = 1 : 3 .  2. 
Es wurden genau 3 0 g arsenige SLurc (= '.5,llOJ Mol.) abgewogcn, in 
einer Liisung von 5 g Natriumhydroxyd, in 15 g Wasser geltist, und gcnau 
3.6 g Natriumtetrathionat. in 10 g Wasscr gelBst, hinzogcfiigt. Die Fliissig- 
keit wurde einige Stunden auf dern Wasserbade erwitrmt, nach dein Er- 
kalten ohne Verltrst in ein Messtl%whchen von 100 ccm gespiilt und dieses 
his zur Marke aufgcfiillt. I n  j c  10 ccrn dieser LBsung wurde sodann, wie 
oben beschrieben, die Arsctnsiture bestimmt. Bei 4 versehiedenen Versuchen 
wurdan folgende Meogen Magnesiumpyroarsenat gefanden: 
1. 10ccni Sbst.: 0.1492 g AsgO~Mgs - 10 ccm Sbst.: 0.1475 g AsaO7Ngs. 
- 11. 10 ccm Sbst.: 0.1518 g AsaO~Mga. - 111. 10 ccm Sbst.: 0.1450 e; 
Ass07Mg~.  - 1V. 10 ccm Sbst.: 0.1402 g A s ~ 0 7 M g i .  
B e r e c  h n u n g. 
Wenn die Reaction nsch der ohen angegebenen Gleichung: 
S ~ O ~ N ~ ~ + ~ A S O ~ N ~ ~ + ~ N ~ O I I  
= As Or Nas + 2 As SOs Na3 + SO3 Naz + HsO, 
verlituft, muss 1 Mol. Tctratliionat 1 blol. Arsenat bezw. ' , 'a bfol. Magnesiuni- 
pyroaraenat liefern. In  100 cem drr LBsung war urspriinglich ','loo Mol. 
ScOsNas + 2&0 enthalteo, folglich in den untersuchteu 10 ccm '/loou Mol.; 
dies muss ' , '2 l i l a ) ~  MoI. As:,O~Jlg2 liefern, n8rnlich 0.155 g. 
Die gefundenen Mengen schmanken zwischen 0.140 g und 0.152 g; cs 
ist sooiit bewiescn, dass die R(>action irn obigeu Sinnc verlguft. 
2. S . ~ O : ; h ' a a + f € l ~ O : B s O ~ N ~ i ~ : N a O H  = I : 2 : 2 .  
E j  wurde wie bei 1 verfaliren (9.0 g 2 i ~ ~ 0 3 r  .013 g SdOeNas+:'HaO, 3.5 g 
1. 10 c c m  Shst.: 0.105 g X ~ ~ 0 ~ M g l .  - 11. 10ccm Shst.: 0.093 g,AsaO7hIgs. 
NaOH). 
B c recli  n 11 n g. 
Wcnn die Reartion uach der wiedcrholt angefhhrten Gleicliung verlsuft, 
i,.t bei den obigcn M~npenverlti,ltnissen das T c t r a t h i o n a t  im U e b e r s c h u s s ,  
untl (s kiinncn nur 3 dcssolben, niimlich 2.01 g ,  reagirt haban. 1n 10 ccrn 
tler I,b>ung sind also 0.204 ' etzt wordcn. Diescn cntqn-echcn nacli: 
S.;rOGNaz+YHaO: ' / a A s g O i & f d g 2  = 0.204: x: x = 0.103 g As207Mgs, mit wel- 
cher Uenge die gefnudenen gmiigcnd iibereinstimrncn. 
l)ics(4tjen Mengen Arscnit untl  Tetratliionat wie obcn, abcr nur 2.4 g 
N:itriiinl I1 yd ros y ( I ,  crpaben dnssrl be llesu I tat: 
1. 2Occrn Sbbt.: 0.2l(i3 g .\sao71Ig~. - It. 20  ccm Sbst.: O.'31!)Og As20iMgt. 
- Berechnet sind 0.206 g As2071Lg1. 
3. SaOsNaa+:!Hp@:As03Nas:NaOll  = 2 : 3 : ( i .  
1.5 g AszO3, 3.06 g Sc06Na~+2€120, 5 g NaOH;  iin iibrigen wie bei I .  
1. 10 ccrn Sbat.: 0.075 g i\s207hIgp. - 11. 10ccm Sbst.: 0.W4 g Asa07Mgi. 
Bci A owendung dieser Mmg:!n kann nur die Hiilfte des Tetrathionates 
rcagirt h:tbcn; dann rnBssen aus I U  ccm 0.0775 g AssOTMga erhalten werden. 
Die Ucbcwinstimmang ist auch hier geniigend. 
4. Sc 0 6  Naa + 3 H20 : As 0 3  Na3 : Na OH = 2 : 9 : 2. 
4.4 p AslOd, 3.013 g S10cNny +2HaO,  7.5 g NaOH;  itu iibrigen wurde wie 
bei 1 verfalrrcn. 
1. 1 0 ~ ~ 1 ~  Sbst.: 0.1451 gA~s07BIgy.  - 11. 10ccm Sbst.: 0.1459gAsOTBlgs. 
Hier ist das A r s c n i t  i rn  Ueberschuf i s .  Auch unter diesen Umsttin- 
den liefert 1 Mol. Tctratliionat 1 Mol. Arsenat beaw. *,'g Mol. Magnesium- 
pyroarsenkit, da  10 ccm dann 0.155 g Asa07JIga liefern mimen, womit die 
gefundenen Mengen i n  genbgcnder Uebereinstimmung stehen. 
111. E i r i w i r k u n g  v o n  N a t r i n m s t a n n i t  auf N a t r i u m t e t r a -  
Es wurderi S+ 0 6  Nan + 2 HkO, Sn Cl2 + 2 H s 0  und KaOH im mole- 
ku lwen  VerlialtniPs 1 : 3 : 8 zusamrnengcbracht. Das Zinnchloriir 
wurde  in  niiiglichst wenig Wasser geliist, aus d e r  Losnng rnit Am- 
rnoniak unter Zusatz von nuegekoch tm Wasse r  S tannohpdroxyd ge- 
fiillt, d i r ses  mit auegekochtem Wasse r  decantirend ausgewaschen und 
d a n n  in 15-proc. h'atronlauge unter ganz  schwachem Erwiirmen gel6st. 
t h i o n  a t .  
Daraiif wurde  die concentrirte Tetrathionatl i isung auf .einmal liinzu- 
gefugt. Die Lijsung IJleibt zunichs t  k l a r ;  bald farbt sie sich abe r  
duiikel,  und es  sclieidet sicb ein Lraunschwarzer Niederschlag in er- 
Iiel,liclier Menge :&[I, welcher sich a l s  Zitinsulfur erwies I )  : 
0.4685 g Sbst.: 0.470:~ g SnOt  = 79.1 pCt. Sn. - 0.4050 g Sbst.: 
o.(iO33 g Bas04 = 20.5 pCt. S. - Berechnet fiir SnS: ‘ iS.( i i  pCt. Sn und 
Die ~ 0 1 1 1  Zinnsul f l r  abfiltrirte Liisung enthielt kein S u l l i t ,  wohl 
aber Sulftistnnnat (Siiuren fiillen grlbes St:innisulfid, N i t i ~ ~ p r n s s i d -  
iintrium farbt die Fluwigkeit  violettblau). Beiiii Eindampfen dieser 
LOSUII~ scheidet sic.11 zoerst  Natriumsulfit ab, und dann krystall isir t  
noch in de r  Warm( .  N a t r i u m s t a n n a t  in reichlicher hlenge in glan- 
zeliden Krystallblattchen aus. 
‘J1.:33 pet. s. 
0.40d6 g Sbst.: 0.?319 g Sn0.L. - O:IOP(j g Sbst.: 0.2203 g Na2S0,. - 
Ber. 911 0s 62.4, Na 17.3, HsO 20.3. 
Gef. 62.2, n 17.4, * 20.1. 
0.49SS g Sbst.: 0.1004 g HnO. 
Sn03Nas + 3HzO. 
Die Yutterlauge lieferte 11:ich rnehrerc 11 Krystallisatiorien von 
Stannat  uiid Sulfit achwach gelbliche Nadeln,  ails deren Liisurig Salz- 
s h r e  gelbes Zititrsulfid fiillre. Es w a r  N n t r i t i m - o r t h o s u l f n s t a n n a t ,  
SnS.j,Niiq + 12HrO. Die  M e q e  desselben war wegen d e r  mit  den  
vorausgegangenen Operationen verbundenen Verluste gering. 
0.2664 g Sbst.: 0.0735 g SnO?. -- 0.2664 g Sbst.: 0.132 g Na2S0,. 
SnS,Na,+ 12HaO. Ber. Sn 21.3, Na 16.6. 
Gef. n 21.8, 16.2. 
Zor Zeit  bin ich mit d e r  Einwirknng von Tr i tb inna t  und Di- 
ttiionat auf Arsenit resp.  Stannit  beschaftigt ; i rh  bit te,  rnir dieses 
Cfebiet fur  einige Zeit reserviren zu wolleti. 
Staatl iches hygienisches Insti tut  H a m b u r g .  
-~ . 
1) Fiigt mito die Tetrathionatliisung tropfenweise unter stetem Umrirhren 
zur Stannitlosung, so fiodet kcine hbsclieidung van Stannosulfid atatt; eben- 
somenig ist divs der ]’all, wenn nian die Stannitl6sung al lrni ih l ich  in die 
Tetrathiooatlbsung eintrigt. 
